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Abstract. The design and synthesis of new materials are twagave new functionalized compourids-25, 27—-39. Network

key steps in the advancement of technology. One of the mogiblymers were obtained by reductive coupling of silyl tri-
promising approaches of development of new materials thdtates with potassium-graphite. Novel poly(silylenealkynes)
combine advantages of organic polymers with those of inor51-67 and poly(silylenearylene$B8—91 containing a regu-
ganic solids is to devise polymers that have a backbone dér alternating arrangement of silylene groups and organic
inorganic atoms to which are attached organic side groupsinits were prepared fromm w-bis[(trifluoromethyl)sulfonyl-
Among the best developed examples of ,inorganic—organioxysilyl]-substituted compounds and dinucleophiles. Some
polymers* are organosilicon polymers. The synthesis of newof the polymers are potential organic precursor for ceramic
organosilicon polymers using silyl triflate intermediates is materials. The correlation between structure and thermolytic
reviewed in this article. Protodephenylation of phenylatedbehaviour is demonstrated on selected examples.
polysilanes as well as poly(silylenemethylenes) by triflic acid

Inhalt talle, anorganische Feststoffe (Oxide, nichtoxidische
1.  Einleitung Keramiken, Salze) und organische Polymere. Jeder die-
2. Grundprinzipien der Synthese und des Reaktionsser drei Materialtypen hat hinsichtlich seiner Eigenschaf-
verhaltens monomerer Silyltriflate ten bestimmte Vor- und Nachteile. Eine mégliche Ant-
2.1 Synthese von Silyltriflaten wort auf diese Problematik ist die Synthese neuer Ma-
2.2 Nucleophile Substitutionen an Silyltriflaten terialien, in denen die Eigenschaften verschiedener klas-
3. Synthese und Reaktionsverhalten triflatsubstituSischer Materialientypen kombiniert werden. Einer der
ierter Organosiliciumpolymere erfolgversprechendsten Versuche zur Verknuipfung der
3.1 Poly(silylenmethylene) Eigenschaften organischer Polymere mit denen anor-
3.2 Oligosilane, Polysilane und Polysiline ganischer Feststoffe ist die Synthese sogenannter ,An-
3.3 Poly(silylenalkine) organisch—Organischer Polymere” [1—4]. Diese sind ge-
3.4  Poly(silylenphenylene) und Poly(silylenthie- ~ kennzeichnet durch einen anorganischen Polymerhaupt-
nylene) strang, der durch organische Seitenketten modifiziert
3.5 Polysiloxane wird. Schema 1 illustriert die Stellung dieser Polymer-
4.  SchluRfolgerungen klasse im Bereich der makromolekularen Materialien.
5. Literatur Die Eigenschaften solcher Polymere werden sowohl

durch die anorganische Hauptkette (Hitze-, Feuer- und

Strahlungsstabilitat, Leitfahigkeit, Materialflexibilitat)
1. Einleitung als auch durch die organischen Substituenten (L&slich-

keit, Flussigkristallinitat, Oberflacheneigenschaften)
Das Design und die Synthese neuer Materialien sintleeinflusst. Die am besten untersuchten Beispiele ,,An-
Schlusselschritte der Technologieentwicklung. Signifi-organisch—Organischer Polymere” sind Polysiloxane
kante Fortschritte in vielen Bereichen sind abhangig voi¢Silicone) und Polyphosphazene. In den letzten Jahren
der Geschwindigkeit, mit der neue Materialien entwik-richtete sich das wissenschaftliche Interesse verstéarkt
kelt und synthetisiert werden kénnen. Klassische Maauch auf andere siliciumhaltige Polymere als neue Ma-
terialien lassen sich in drei Kategorien einteilen: Me-terialien. Einige dieser Polymere zeigen interessante
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(silylenvinylenen)6 [25], Poly(silylenethineny [26,
27], Poly(silylenbutadiinen® [28, 29], Poly(silylen-
phenylenen® [30] und Poly(silylenheteroarylenei)
(X =S [31]; X = O [32]) sind in Formelbild 1 zusam-
mengefasst.

Die synthetischen Methoden zur Darstellung von Or-
ganosiliciumpolymeren lassen sich in der Regel in die
folgenden vier Kategorien einteilen:

- Kondensation kleiner difunktioneller Molekile (De-
hydratisierung, Dehydrierung, reduktive Dehalogenie-
rung

- Polymerisation difunktioneller Molekile (intra- oder
intermolekulare Hydrosilylierung)

- Ring6ffnungspolymerisationen gespannter Ringsyste-
me (ROP)

- Substitutionsreaktionen an vorgefertigten Makromo-
lekulen

Frihere Arbeiten auf dem Gebiet der Organosilici-
umpolymere waren héaufig auf Derivate mit Methyl- oder
Phenylsubstituenten am Silicium beschrankt, was durch
teilweise drastische Synthesemethoden begriindet ist
(z.B. Reaktionen vom Wurtz-Typ mit geschmolzenen

Schema 1Stellung der ,Anorganisch—Organischen Polyme- Alkalimetallen). Versuche der Einfihrung von Chlor-

re* im Bereich der Materialien nach Allcock [1]

substituenten in vorgefertigte Polymere mittels HCI/
AICl, [33-35] fiihrten unter Kettenspaltung nur zu oli-

physikalische Eigenschaften, z.B. Photolumineszenz [5gomeren Produkten. Bei reduktiven Dehalogenierungs-
Photoleitfahigkeit [6, 7] oder nichtlineare optische Sus+eaktionen wurden auRerdem h&ufig Polymere erhalten,
zeptibilitat [8]. Andere besitzen Interesse als organischdie aufgrund von Metall-Halogen-Austauschprozessen
Precursor, deren thermische Zersetzung zu keramisch&ginen regular alternierenden Kettenaufbau besitzen [36,
Materialien wie Siliciumcarbid, Siliciumnitrid, SICN- 37]. Die in Formelbild 1 gezeigten Grundstrukturen sind

oder SiBCN-Compositen fiihrt [9—17]. Die Basisstruk-somit in vielen Fallen nur idealisierte Darstellungen sehr
turen von Polysiloxaneh[18], Poly(silylenmethylenen) komplexer Makromolekile. Das ist vor allem dann ein

(,Polycarbosilanen“@ [11, 19], Polysilazane8 [11,
20], Polysilaner [21-23], Polysilinerb [24], Poly-
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schwerwiegender Nachteil, wenn diese Verbindungen
gezielt modifiziert werden sollen.

Die potentielle Nutzung von Organosiliciumpolyme-
ren als neue Materialien und als organische Precursor
fur keramische Materialien erfordert jedoch hocheffek-
tive Methoden zur Darstellung funktioneller Derivate
mit breit variierbaren Substitutionsmustern dedinier
ter Struktur An ein ideales prakeramisches Polymer
werden beispielsweise Anforderungen gestellt, die ei-
nem Kompromiss aus den folgenden, teilweise inkom-
patiblen Eigenschaften entsprechen sollen [11]:

- Ein moglichst hohes Molekulargewicht;

- Polymerstrukturen, die Kéfige und Ringe enthalten;
- Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln;

- Gegenwart funktioneller Gruppen;

- ein mdglichst geringer Kohlenstoffgehalt.

Die aktuelle Problematik bei der Synthese von Orga-
nosiliciumpolymeren wurde von Jansen und Baldus [13]
mit der Aussage zusammengefasst: “Es fehlt bisher an
einer ausreichenden Kontrolle der molekularen Vor- und
Zwischenstufen, an einem ‘molekularen Design™.

In den letzten Jahren untersuchten wir neue Metho-
den zur Manipulation funktioneller Gruppen an Orga-
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nosiliciummonomeren und -oligomeren. Als besondergiegen OTf sinkt signifikant in der Reihenfolge (Y=)
effektive Abgangsgruppe erwies sich dabeildifuor- ~ NEt, > Allyl > para-Anisyl > a-Naphthyl >para-Tolyl
methansulfoat-Gruppe (Triflat) (CESO, = OTf) [38— > Phenyl > CI > Ethinyl > H >> Alkyl. Die Reaktion
40]. Verbindungen mit ,Superabgangsgruppen®, bei-besitzt den Vorteil, daf3 keine teuren Reagenzien wie
spielsweise Triflat, sind starke Elektrophile [41]. In ei- Silbertriflat [51] benotigt werden.
nem friheren Review [42] haben Simchen und Mitarb. Substituierte Phenylsilane sind aufgrund ihrer leich-
die auBergewdhnlichen Silylierungseigenschaften vomten Zuganglichkeit ideale Ausgangsverbindungen fir
Silyltriflaten gegentuiber organischen Substraten umfasaeue Silyltriflate. Eaborn und Mitarbeiter [52—-54] un-
send vorgestellt. Wir konnten zeigen, daf3 Silyltriflatetersuchten den Effekt der Substituenten Z und R auf die
auch effektiv zur Knlipfung von Silicium-Element-Bin- Geschwindigkeit der Saurespaltung yama-Z-CH ,—
dungen mit Elementen der 14—17. Gruppe des Periode&iR, (Schema 2). Zwar wurden die meisten Messungen
systems eingesetzt werden kdnnen. Die Nutzung diesenit Perchlorsaure durchgefiihrt, jedoch sind die Ergeb-
Synthesemethoden zur Darstellung, Funktionalisierungisse auf die etwa gleichstarke Trifluormethansulfon-
und Vernetzung siliciumorganischer Polymere soll insdure tbertragbar:
der Folge zusammenfassend vorgestellt werden. DasDie Reaktionsgeschwindigkeit fallt entsprechend dem
Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Syntheggilar ~ Ubergang von aktivierten zu desaktivierten Aromaten
strukturierterPolymere mit variablen Substitutionsmu- in der Reihenfolge (Z=) OC{# CH, > H > ClI.
stern sowie auf der Manipulation an vorgefertigten- Zusatzliche Phenylgruppen am Silicium senken die
Makromolekiilen unter Erhalt der Polymerkette. An Spaltungsgeschwindigkeit signifikant in der Reihenfol-
ausgewahlten Beispielen soll dabei auch auf die Ausge (R=) Me; > Me,Ph > MePh > Ph,.
wirkung der Polymermodifizierung auf die Eigenschaf-- Der Austausch von Alkylgruppen R gegen elektro-
ten der Verbindungen als prakeramische Materialiemenziehende Substituenten (z.B. Cl, Br) fiihrt ebenfalls
eingegangen werden. zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Die letzte Aussage gilt natirlich auch fir die stark
o _ elektronenziehende Triflatgruppe. Daraus folgt, dal? der
2. Grundprinzipien der Synthese und des Reaktions-  grsatz eines zweiten Phenylsubstituenten durch eine
verhaltens monomerer Silyltriflate Triflatgruppe am selben Siliciumatom deutlich langsa-
2.1 Synthese von Silyltriflaten mer verlauft als eine Erstsubstitution. Somit werden bei
, N einer Umsetzung von Silan und Séaure im Molverhalt-
Die Darstellung von Silyltriflaten durch Spaltung ver- nis 1:2 keine Reaktionsgemische aus unumgesetztem,

schiedener Silicium-Element-Bindungen in Monosila- mong. und disubstituiertem Produkt gefunden. Die Ab-
nen mittels Trifluormethansulfonsaure wurde von Bas-

sindale [43], Schmidbaur [44, 45] und im eigenen Ar- , .
beitskreis [46—50] systematisch untersucht und in eiMesiPh, HMesIPh(OTh
nem Microreview [38] zusammengefasst. Daher wer- (n+m) TIOH HMeSi(OTf) [47]
den an dieser Stelle nur die wesentlichsten Prinzipier|14 siph - HaSI(OT) [43
dargelegt. Die Reaktion von Silanen des TypSiRY ’ e ’ [43]
(R=Alkyl) mit CF,SQ;H verlauft gemall Schema 2 cisipn CI3Si(0TH) [43]

hochselektiv. Die Austauschgeschwindigkeit von Y

t-Bu,SiH t-BusSiOTf [55]
| |
R,SIX(NEty) + 2 TFOH — R,SIX(OTf) + EtoNH,OTf _/—Si—N Et, _/—Si—OTf [49]
X, Y = NEty; Allyl; p-Anisyl; a-Naphthyl; p-Tolyl; Phenyl; CI; \ \
Ethinyl; H; Alkyl +2 TfOH
OTf@ Ph - EtpNH,0Tf Ph
SiR : H . I
3 R3Si H Et,N—Si—NEt, Et,N—Si—OTf [49]
+ TfOH K K
—_— — + R3SIOTf
- TFOH Ph Ph
Simc=cph 1M o 1ro—si-c=cph
I—C= —Si—C=
z zZ zZ =/_ k - C3Hs
x ~ [48]
Schema 2 Silicium-Element-Bindungsspaltungen mittels
Trifluormethansulfonsaure Schema 3Synthese funktionell substituierter Silyltriflate
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spaltung eines Phenylsubstituenten vom Silicium erfolgstellen. Auch die Reduktion der Silyltriflate mittels Li-
innerhalb weniger Minuten quantitativ. Der stufenwei-thiumalanat zu Verbindungen mit Si—-H-Einheiten [44]
se Ersatz von zwei Phenylgruppen bendtigt 2—3 h. Iifindet wachsendes Interesse. In manchen Féllen wer-
der Regel konnen die Silyltriflate nach NMR-spektro- den die Lithium-Element-Verbindungen eingesetzt. Das
skopischer Kontrolle ohne weitere Reinigungsoperatioresultierende Lithiumtriflat ist in Diethylether gut 16s-
nen fir Folgereaktionen eingesetzt werden. Schema l&h und muf3 daher durch Zusatz von Toluol gefallt
zeigt einige charakteristische Beispiele zur Darstellungverden. Austauschprozesse in Analogie zum Metall—
funktionell substituierter Silyltriflate. Halogen-Austausch werden nicht beobachtet, was sich
in hohen Ausbeuten niederschlagt. Eine Auswahl der
2.2 Nucleophile Substitutionen an Silyltriflaten Reaktionen ist in Schema 5 zusammengefasst.
Kinetische Untersuchungen von Simchen [56] belegen,
daR Silyltriflate neben den weniger redoxstabilen lod- ésgp U G - W B A
silanen die starksten bekannten Silylierungsmittel dar- . | | b
stellen. Bassindale und Mitarb. [57—-59] studierten den o \RNH /phAsH s
Silylierungsmechanismus. Danach entsteht in einer . ’ ‘
Mischung aus einem elektrophilen Trimethylsilan
Me,SiX (X = OTf, ClO,) und einem Stickstoffdonor —si—x D — —s. oso,cr, b—"° L
ein quarternares Ammoniumsalz, welches als aktives xeree Lo
Silylierungsagens wirkt. Die Mischung aus Triethylamin
und Silyltriflat in Diethylether ist ein besonders effizi- LAl 4 LizC; LSiRs LiSnRs
entes SinIierungsreagenz da das resultierende Triethyl- |
ammoniumtriflat in Ether unléslich ist und als fliissige —s| —SI—C—C—SI—H —Sl—S|R3 —Si—SnR,
Phase separiert wird [42]. Silylierungsreaktionen an ! !
organl_schen \éerk_)lndungen mltt_eIS Sllyltrlflaten Verlau'SChema 5Silicium-Element-Bindungsknipfungen mittels
fen bei 0—20 °C innerhalb weniger Minuten. Nebenre-, “Silyltriflaten
aktionen werden nicht beobachtet, und die Ausbeuten
sind generell hoch. Einen Uberblick tiber das Synthese-
potentlal gibt Schema 4. Die Arbeiten stammen vorran-
gig aus dem Arbeitskreis von Simchen.

Auf zwei synthetische Probleme beim Einsatz von
Sllyltrlflaten soll an dieser Stelle noch besonders hin-
gewiesen werden:

- Die stark hygroskopische Trifluormethansulfonsaure
sollte vor ihrem Einsatz destilliert und anschlieBend

_ R o E‘M‘% unter Argon aufbewahrt werden. Feuchtigkeitsspuren
Me35'°‘?:°”2 Mess'—ﬁ < “oR (.0 SC—0SiMe; in der Saure fihren immer zur Bildung unerwiinschter
1) [60] R Siloxanstrukturen.
H,C-c—cH, R 0 Ne=o - Reaktionen mit Silyltriflaten sollten nicht in THF
AN R ° durchgefuhrt werden. Wie Untersuchungen von Maty-
N y jaszewski [79] gezeigt haben, katalysieren Silyltriflate
[ =] MesSIOSO,CFs / NEts |HE=E=E e si—c—C=N die kationische Ringoéffnungspolymerisation von THF

N
! [62) e (Schema 6).
MR B 0
R—C R—C—C—NO, RH,C—C
CHR, ooh SR
Ff . schnell ) ©)
_N—SiMe; R, H _ _OSiMe, MezSiOTf + Me3Si—Q
R—C CH—C=N—0SiMe3 RHC=C_

cR, Me,SiO SR © ©
[63] [64] [65] OTf
THF | langsam
Schema 4Silylierungsreaktionen an organischen Verbindun-
gen mittels Trimethylsilyltriflat oTeE OM@G
3

Q
schnell o
Im Verlauf der letzten 10 Jahre wurde von uns [68— AN @ o
72] sowie von anderen Arbeitskreisen [55, 73—-78] geMme;si—o o@ ot©

zeigt, dal Silyltriflate auch geeignete Reagenzien zur

Knuipfung von Bindungen zwischen Silicium und Ele- schema 6Silyltriflatkatalysierte Ringéffnungspolymerisa-
menten der 14.-17. Gruppe des Periodensystems daien von Tetrahydrofuran
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3. Synthese und Reaktionsverhalten triflatsubsti-
tuierter Organosiliciumpolymere

Versuch, in derartige Polymere mittels )8eCI/AICI,
Chlorsubstituenten einzufiihren, wurden nur Oligome-
re (M,, = 2000) mit SiMgCI-Endgruppen erhalten [33,
3.1 Poly(silylenmethylene) 34].

; - ; Einzig die Gibergangsmetallkatalysierte Ringoffnungs-
h Yi h B 0~
Seit Untersuchungen von Yajima [80] gezeigt aben’polymensatlon von 1,1,3,3-Tetraorgano-1,3-disilacyclo-

dafR Poly(silylenmethylene) (,Polycarbosilane®) geeig- -
nete Ausgangsstoffe fur SiC-Fasern (Nicalon) sind, haPutanen [84—86] fiihrte nach Untersuchungen von In-

sich das Interesse an dieser Polymerklasse deutlich végrante [19] zu linearen, hochmolekularen Poly(silylen-
starkt. Der Yajima-Prozess beinhaltet die Wurtz—Reak—”;ethYIener(‘j) (= 2((:])0 000-300 OIOO) die e|r(1je re%lljlar
tion von Dimethyldichlorsilan mit Natrium zum unlds- ateanleren € Aanor nLImg V(Izn St 'C']E\‘Ar?'. und Ko h?jn'
lichen Polydimethylsilan und seine thermische Umla-Stoffatomen in der Polymerkette aufweisen. Nachdem

gerung zum Ioslichen Poly(methylsilylenmethylen) die Synthesen fir funktionell substituierte 1,3-Disila-

(Schema 7). Dieses besitzt jedoch keine dem Polyprd:_yclobutane verbessert wurden, gelang ausgehend von

pylen analoge lineare Struktur wie zunachst vermuteti®S€n Monomeren in aufwendigen Mehrstufensynthe-

: ; - _sen die Darstellung von neuen Poly(silylenmethylenen),
wurde [81]. Es handelt sich vielmehr um ein komple die SIi—Cl. SI—OR bzw. Si-H-Einheiten enthalten [87—

Gerust Ring- und Kafigstrukt d Bil- g : : ; .
X€S HErts aus =ing- Und rangsiixairen, ceren =i 3]. Uberraschenderweise gelang es jedoch nicht, die

dungsmechanismus noch nicht vollstandig geklart is ) ; o
[82]. Schema 7 vermittelt einen Eindruck von der Struk- hlorderivate mittels Organolithium- oder Organomag-

tur des ,Polysilapropylens* und vergleicht mit Polypro- N€Siumverbindungen zu alkylieren. Reaktionen mit
pylen, welches nach dem MUIheimer-NormaIdruck-Ver-Gr'gnardverb'ndungen verlaufen unvollstéandig, Lithi-

fahren als lineares, isotaktisches Polymer erhalten wird/Morganyle abstrahieren Protonen vom Kohlenstoff-
atom und initiieren damit Vernetzungsreaktionen [90].

Daher bot sich die Synthese eines triflatsubstituierten

“lf'e ) Mo 1107 “lf'e oC. A “lf'e T Poly(silylenmethylenes)2 an. Ausgehend vom Phe-
c—si—¢l ——— |—§i—| ——» |—si—Cc— nylderivatllist12in hohen Ausbeuten zugénglich. Im
Ve -2 Nact Me o Lob 29Si-NMR-Spektrum wird nur ein relativ schmales Sig-
nal beobachtet, was den regularen Kettenaufbau besta-
_ tigt. Die Umsetzung vori2 mit Nucleophilen macht
"Polysilapropylen”: Me
Me. | HMe HMe HMe MeH Me
sl \Si/ \Si/ \Si/ éi/ H
2 Me H Me H
Me HMe MeMe) |/ Y Y SN Me\ /C\ /Me [P | TFOH | |
\|/ \Si/ S\i Si Si Si—Me SNKAN. — 7 | 7 T S
&7 N |\/ |\/ \ Ph/ C |
ve  Me H H, Ph H n OTf H n
Me—g  si—mMe i
e cis/trans 11 12
H;’ §/\
Me
Me H l\llle T
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" —Si—(ll— —Si—(ll—
Me H
Me H  Tici/akt | H H
So=c/  —— | —¢—c— " 7 "
H/ Ny 25°C 1bar [ ] | 13 14
H H n

a b
Me. Me Me  Me '\|Ae T f\ 'Y'e T
- 12

isotaktisches Polypropylen M _ls,_cl;_ c —Si—(l:_
MeO H n / \ | | H n
Schema 7 Thermolytische Darstellung von “Polysilapropy- 18 e 15
len” nach Yajima [80]
11 !

In der Folge hat es nicht an Versuchen gefehlt, hoch- —Si—C— —Si—C—
molekulare Poly(silylenmethylene) mit regularer Struk- Me,N .L N i. .L N
tur auf anderen Wegen zu erhalten. Reduktive Kopp- 17 16

lungen von Dichlorsilanen mit Dibrommethan [36, 83]
oder von Chlormethylchlorsilanen [37] fuhrten jedoch
ebenfalls zu irreguldren Strukturen. Diese enthalten
neben der idealen Carbosilaneinheit,S8§i—CH, auch

136

a: CH,=CH-CH,MgCl; b: CH,=CHMgCI; ¢: HC=CMgClI
d: LiAIH,; e: Me,NH / EtgN; f: MeOH / EtsN

! ) ¢ ¢ ~ Schema 8Darstellung und Umsetzung des triflatsubstituier-
Oligosilaneinheiten und kurze Kohlenstoffketten. Beimten Poly(silylenmethylens)2
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Synthese Siliciumorganischer Polymere mit Hilfe von Silyltriflat-Intermediaten

REVIEW

zahlreiche neue Derivate zuganglich und verlauft in alsen. Die in Abb. 1 gezeigtéhl- und?°Si-NMR-Spek-
len Féllen vollstéandig (Schema 8) [94, 95]. Die Mole-tren belegen die regulare Struktur der Verbindiu@g

kulargewichte der funktionellen Derivate liegen im glei-
chen Bereich wie die der Ausgangsverbindih(rab. )
1). Daraus kann geschlossen werden, dal3 im Verlalj?
der Protodesilylierungs- und Substitutionsprozesses
keine Kettenspaltungsreaktionen auftreten.

Im Gegensatz zu dem in Schema 7 gezeigten Netz-
werk kann Polymel6 berechtigterweise als Polysila-
propylen bezeichnet werden. Wie aus der 1:2:1-Aufspal-
tung des Methylsilyl-Signals ifiH-NMR-Spektrum
hervorgeht, ist die Konfiguration ataktisch [90]. Dieses
erklart sich aus dem nicht-stereospezifischen Verlauf der
Ringoffnungspolymerisation sowie aus dercidérans (b)
Gemisch eingesetzten Ausgangsverbindung. Diese Er-
gebnisse ermutigten uns, auch die Stammverbindung
Polysilaethylerl9 tber Silyltriflate herzustellen. Aus-
gehend vom 1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3-disilacyclobutan
konntel9in einer Ausbeute von 47% erhalten werden
[96]. Das durch ROP entstehende schwerldsliche Poly-

(diphenylsilylenmethylen) I16st sich im Verlauf der Pro-
todesilylierung auf und wird anschlieRend mit Lithium-
alanat reduziert. In Schema 9 wird diese Synthese de

von Interrante [97] gefundenen Zugang gegeniberge-
%

stellt. Dieser erbringt nur eine Gesamtausbeute von 11
da mehrere Zwischenprodukte destilliert werden mius

T T

-30

T
-35

T
-40

-
-45

T
-50 ppm

m

,_&’bb. 1 1H- (a) und?®Si-NMR-Spektrum (b) des Polysil-
aethylens [HSi—-CH,] | 19

F|J'h 2 Mg Ph_ N /Ph Wie oben e_r_wahnt, s_ind vernetz_te_Ponmere geeigne-
2 Cl=—Si—CH,Cl —> si{_ si{ te Precursor fur keramische Materialien. Ausgehend von
Fl,h o’ N e triflatsubstituierten Poly(silylenmethylenen) konnten
wir mehrere Vernetzungswege aufzeigen [94, 95, 98].
lC“(aca@z So lassen sich die Folgeprodulki# und 16 durch in-
termolekulare Hydrosilylierung zum Polym20 ver-
oTf T Fl’h T netzen. Anderseits kdnnen auch triflatsubstituierte Ket-
_éi_c_ 2TOH | __ & ten direkt gekoppelt werden. In Schema 10 sind drei
| | Methoden zusammengefalt. Als Ausgangsverbindung
OTf#H Jn PhoH n verwendeten wir ein Polymél, in dem nur 50% der
¢ LiAlH, Siliciumatome eine Triflatgruppe tragen. Der Grund be-
W0 steht darin, daf? die Loslichkeit der Produkte mit stei-
| gendem Vernetzungsgrad abnimmt und somit die NMR-
—Si—C— 19 spektroskopische Untersuchung erschwert \2itéann
I ,L ,L 1, mit CgK reduktiv gekoppelt werden oder tber NH- bzw.
Alkin-Brticken vernetzt werde24 und25 zeigen sehr
?LiAIHA breite Molmassenverteilungen sowie breite NMR-Si-
e T T al al gnale, da die Vernetzung sowohl intermolekular als auch
_éi_ L HoPtClg \Si/\Si/ mtramolfakular erfolgen Igann..
[ o’ N\ N Der Einflul? von Funktionalitat bzw. Vernetzung auf
L C A Jn das Thermolyseverhalten soll abschlieBend verdeutlicht
T 4 MecoCl werden. In Abb.2 werden die TGA-Daten von Poly(di-
O(i-Pr) (PO o(-P1) methylsilylc_enmethylen) _[MgSi—CHZ—]n mit denen des
2 Cl—Si—CH,Cl 2Mg_ \Si/\Si/ Si—H funktionellen Derivate49 und des vernetzten
NS N\ Produkte0 verglichen. Wahrend die Thermolyse des
O(i-Pr) (i-Pr)O O(i-Pr)

Schema 9Zwei Synthesemethoden des PolysilaethylEhs
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linearen, unfunktionalisierten Derivates keinen kerami-
schen Rickstand ergibt, betragt diesel20i9%. Der
weitaus beste SiC-Precursor ist allerdid§sbei dem

137



REVIEW W. Uhlig
Me H . Tab. 12°Si-NMR-Daten und Molmasseverteilung (GPC) der
|| Polysilylenmethylend1-25

Me Hi Me Hi B o
| I HoPCl | Nr.  Summenformel Y] d2%Si
—si—C— | +|—si—c— |+ " MM, ppm
;L n ;L ;L n o 11  [MePhSi-CH], 82500 -4.7
L ,\|,|e ,L | 12 [Me(OTHSI-CH]], - 39.8
14 16 20 13 [Me(All)Si—-CH,] , 65000 2.1
__________________________________________________________________________________ 2.9
14 [Me(Vi)Si-CH,], 38900 1.9
Me Me Me Me . 3.2
| Ho | Hp MeMgCl | Hy | Ho 15 [Me(HC=C)Si-CH], 35500 -17.9
—?u—c—?u—c— —Ti—c—?i—c— 3.0
b ﬁ ] L & 16  [MeHSi-CH], ?4600 -135
CH 22 ﬂ!MgCI 17  [Me(NMe,)Si-CH,], - 7.4
21 18 [Me(MeO)Si-CHJ, - 14.0
T 19  [SiH~CH,], 37000 -35.1
= ~ Me Me 7 2.8
HC==CMqCl | Hy | Hy 20 [Me(CH,)Si-CHy], 65000 15
—?i—c—?i—c— 3.4
Me Me 21 [MePhSi-CH-Me(OTfHSi*-C - -3.8
Lot [t " (MEPhSIECHME(OTHSI=CH, 38.6%
—oI—C—oI—C— .
| | Ph C 22 [MePhSi-CH-Me(HC=C)Si*~CH,], 53000  -16.5*
Ph oTf n | H [ Hy 2.9 -5.0
1 _?'—C_?'—C_ 23 [MePhSi—-CH-Me(=C)Si*~CH,], 109000 —18.0*
VR Me N _ o 3.1 -6.9
23 24 [MePhSi-CH-Me(R;Si)Si*~CH,], 48700 —21.0 br*
2 CgK 2 NEt3 / NH3 ) _ 4.9 -4.3
25  [MePhSi-CH-Me(-NH)Si*-CH)], - —-6.3br
_ _ _ _ 3.3 br
Me Me Me Me
| Hy | Hy | Hy | Hy Vi= \/inyl, All = A”yl
—?i—C—Si—C— —?i—C—Si—C—
Ph Ph ‘ ein keramischer Rickstand von 85% (theor. 91%) ge-
Ph Ph TH funden wird.19wird bereits zwischen 200 und 300 °C
_é_Hz_S,_Hz_ _é_Hz_S__Hz_ unter Eliminierung von Wasserstoff und einer gering-
ey C i c i c fligigen Menge Methan vernetzt. Bei hoheren Tempe-
Me Me _n Me Me _ raturen wird kein weiterer Masseverlust beobachtet. Das

24

Schema 10Vernetzungsreaktionen an Poly(silylenmethy-

lenen)
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Abb. 2 Vergleichende TGA-Messung der Poly(silylen-
methylene [MgSi—-CH,],, (-), [H,SI-CH,],19(———--) und

[Me(-CH,)Si-CH,],,20 (— —)
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Produkt enthalt entsprechend der Ergebnisse der Ele-
mentaranalyse keinen Uberschiussigen elementaren Koh-
lenstoff.

3.2 Oligosilane, Polysilane und Polysiline

Polysilane, die aus einer linearen Kette von Silicium-
atomen aufgebaut sind, wurden in den letzen Jahren
ausfuhrlich untersucht und weisen eine Reihe interes-
santer Eigenschaften auf [21—-23]. Das erste Beispiel,
Poly(dimethylsilan) [MgSi],, wurde als unldsliches
weilles Pulver beschrieben [99] und bekam Bedeutung
als Yajima die thermolytische Umwandlung in Fasern
von 3-SiC beschrieb [80] (s. Schema 7). Die Entwick-
lung der Polysilanchemie erhielt Auftrieb, als West [100]
ein lésliches Polysilan, ein 1:1-Copolymer aus Dime-
thylsilyl- und Methylphenylsilyl-Einheiten, beschrieb.
Polysilane zeigen eine intensive Absorption im nahen
UV-Bereich, die sich mit wachsendem Molekularge-
wicht verschiebt [101]. Unter Bestrahlung kommt es zur
Photofragmentierung, wobei sowohl SilylengSRals
auch cyclische Oligomere eliminiert werden. Diese Ei-
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Synthese Siliciumorganischer Polymere mit Hilfe von Silyltriflat-Intermediaten REVIEW

genschaft fihrte zur Nutzung der Polysilane als Photo-
resists fir die Mikroelektronik [102]. Bis heute sind Besonders deutlich werden die Vorteile der Protode-
reduktive Kopplungen vom Wurtz-Typ die meist ange-phenylierung mit CESO,H bei der Dearylierung per-
wandte Synthesemethode fir Polysilane. Dabei wurdephenylierter Cyclooligosilane. Die Reaktion mit HX/
eine groRRe Zahl alkyl- und aryl-substituierter Polysila-AlX ; erlaubt nur die Darstellung der Halogenverbin-
ne erhalten. Allerdings toleriert diese Synthesemethodungen [SiX], (n=4-6, X=ClI, Br, 1) [115-118]. Die
de keine funktionellen Gruppen, und deren EinfuhrungProtodephenylierung mit GEQ;H verlauft viel selek-
erfordert aufwendige zuséatzliche Reaktionsstufen. Retiver. Matyjaszewski und Hassler synthetisierten ver-
lativ wenig untersucht sind hingegen verzweigte Poly-schiedene triflatsubstituierte Cyclotetrasilane [119—
silane und Polysiline [RSj][24, 103—-105]. Diese for- 121]. Dabei entstehen unterschiedliche Diastereomere,
malen Analogen zu Polyacetylen liegen aber nicht alglie mittels2°Si-NMR detektiert werden konnten. Wir
lineare, konjugierte Polymere vor, was auf Grund detberichteten lber die selektive Mono- und 1,3-Difunk-
vom Kohlenstoff zum Silicium abnehmenderBin- tionalisierung von [SiPf}; [47, 122—-124]. Hassler
dungstendenz auch zu erwarten ist. Es handelt sich hiegkennte anhand der Kristallstruktur des fluorierten Fol-
bei um dreidimensionale Netzwerke, zu denen keingeproduktes 1,3-BBiF, zeigen, dass uberwiegend das
Kohlenstoffanaloga existieren. 1,34ransProdukt entsteht [125]. Stliger synthetisierte

Die effektivste Methode zur Einflhrung funktionel- das pentatriflat-substituierte DerivatBi(OSO,CF,;),
ler Gruppen in Oligo- und Polysilane ist die elektrophi-[76], wobei die Stereochemie nicht eindeutig geklart ist.
le Spaltung von Phenyl-Silicium-Bindungen. Lange ZeitTriflatsubstituierte Cyclohexasilane wurden von Heng-
wurde diese Spaltung mit HX/AR(X = ClI, Br, I) durch-  ge [126, 127] und unserem Arbeitskreis [46] beschrie-
gefuhrt. Diese Methode differenziert jedoch nicht zwi-ben. Deren gegeniber Chlorderivaten deutlich héhere
schen verschieden positionierten Phenylgruppen [108Reaktivitat wurde besonders flr die Darstellung von
und fuhrt entweder zu teilhalogenierten Produktgemiiibergangsmetallsubstituierten Oligosilanen interessant
schen oder zu vollhalogenierten Produkten. Die Phef128, 129]. In Schema 12 sind ausgewahlte Umsetzun-
nyl-Si-Bindungsspaltung mittels Trifluormethansulfon- gen des Decaphenylpentasilans zusammengefalit.
saure erweist sich hier als Methode der Wahl. Die Re-
aktion von linearen oder cyclischen Oligosilanen mit oTf
ein oder zwei Aquivalenten GEO,H flihrt zu einer stu-
fenweisen Protodephenylierung [38, 47, 68, 69, 107 — TOH O 2 TfOH
114]. Der Austausch einer Phenylgruppe gegen eine Trif-
latgruppe deaktiviert die verbleibenden Phenylgruppen PhyoSis
am Siliciumatom gegen einen weiteren elektrophilen ~ ©T' ot
Angriff. Im Schema 11 werden beide Methoden der Pro- *UF 5 TIOH ¢ 2 LiF ¢ E
todephenylierung am Beispiel eines Trisilans verglichen. o

Ph Ph Ph

Tf oTf
| |
h TfO | OTf
| HCI / AICl, F oTf

A
Ph—Si—Si—Ti—Ph —>CI—Ti—?i—|Si—CI

h

Schema 12Protodephenylierung und Fluorierung von De-

Ph Ph Ph Cl Ph Cl .
¢ caphenylcyclopentasilan
TfOH

Poly(methylphenylsilan) oder Copolymere mit Me-
Ph—Si—Si—Si—OTf —— Ph—Si—Si—Si—Cl thylphenylsilyl-Einheiten sind geeignete Ausgangsver-
bindungen fir die Einfiihrung funktioneller Gruppen in

waH Polysilane. Die Dephenylierung dieser Polymere mit
Trifluormethansulfonséure und anschlieende nucleo-

Ph Ph Ph Ph Ph Ph phile Substitutionen ist die effektivste Route zur Dar-
Tfo_éi_lsi_éi_oﬁ HAR, H_éi_éi_éi_H stellung funktionalisierter Polysilane. Zahlreiche neue
| ] | || | Derivate konnten in unserem Arbeitskreis [46, 47, 130]

Ph Ph Ph Ph Ph Ph sowie von Matyjaszewski [131—133] erhalten werden.

Bis zu 50% der Siliciumatome kdnnen in einem Schritt

Schema 11Vergleich der Protodephenylierung von Octaphe-dearyliert werden, ohne dafd eine merkliche Kettenspal-
nyltrisilan mittels HCI/AICK bzw. Trifluormethansulfonsau- tung zu beobachten ist. Dies konnten wir zeigen, indem
re wir fir alle Umsetzungen ein standardisiertes Ausgangs-
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polymer26 (M,, = 12500, M| = 5500) [134] einsetz- umverbindung). Dieses Verfahren ist notwendig, da ein

ten. Fir alle hydrolysestabllen Produkte wurden Mol-UberschuR des sehr starken Reduktionsmittels sowohl

massen in gleicher GréRenordnung gefunden. Die I6szum Polymerabbau als auch zur Reduktion des Triflat-

lichen Polymere8-39 wurden in 85—-90% Ausbeute lons fihren kann.

isoliert (Tab.2). Die Reaktionen sind in Schema 13 zu- Die ersten Polysiline [RSj](R = Alkyl, n= 1000)

sammengefasst. wurden 1989 beschrieben [24, 103-105]. Sie wurden
durch Reduktion von Organotrichlorsilanen mit Natri-
um/Kalium-Legierung im Ultraschallbad erhalten. Die

Me Me Me Me Wahl des Alkylsubstituenten bestimmt die Polymerei-
| _ | _ TfOH | _ | _ genschaften entscheidend. Wahrend [Me8i]lig un-
_|S'_|S'_ > _S'_|S'_ l6slich ist, ist [HexSi] extrem gut in organischen L&-
Ph Ph N Ph OTf Jn sungsmittel 16slich. B_ei rbntgenograph_ischen Untersu-
chungen konnten keinerlei Kristallinitat oder struktu-
26 27 relle Periodizitat nachgewiesen werden. Dieses spricht
X= gFE’?z ;8 fur ein Netzwerk aus Kéfigen und Ringen unterschied-
NMe, 33 + EtsN/HX| - EtsNHOTF licher Grole. Folglich nehmen Polysiline eine struktu-
SPh 31 +Ly| - LoTf relle Mitt_gls_tellun_g zwischen Polysilanen ur_1d elemen-
Y= C=cCPh 32 tarem S|I|_C|um ein [136, 137]. Das phenylle_rte _P.oly-
CH=CH, 33 Me Me mer [Ph_Sl]I 41 (M, = 6400)1 welchgs fur De_rlvat|S|e—
CH,-CH=CH, 34 | | rungen interessant war, erhielten wir durch ,inverse Re-
tSE?;h 22 —§i—Si— duktion* des PhSiGlImit CgK [138]. Das Netzwerk ist
C', N 37 | gegenlber Saureangriff stabiler als lineare Polysilane
Br 38 Ph X(Y) In und nucleophile Folgereaktion an Chlorderivaten ver-
H 39 28-39 laufen unvollstandig [104]. Daher ist eine effiziente Ab-

gangsgruppe hier besonders wichtig. Normalerweise
Schema 13Protodephenylierung und Funktionalisierung desfuhrten wir die Protodephenylierung im stochiometri-
Poly(methylphenylsilan)6 schen Verhaltnis [PhSi} TFOH = 4 : 1 durch. Ein ho-
herer Zusatz der Saure fuhrt zu Gerlstspaltungen. Das
Das triflatsubstituierte Polysil&v kann auch zur ge- triflatsubstituierte Polysili@2 kann wiederum mit Nu-
zielten Vernetzung genutzt werden. Wahrend die Recleophilen zu den Polymerd3—47 umgesetzt werden
duktion mit Alkalimetallen nur unvollstandig ablduft, (Schema 15). Die Reduktion véi2 mittels GK fuhrt
gelingt sie mit Kalium-graphit §K bei niedrigen Tem-  zu einem Deriva48, welches quarternare Silicium-Ato-
peraturen in hohen Ausbeuten. Der Verlauf der Reakme enthalt [138]. Hierbei sto3t man aber bald an die
tion kann mittel£9Si-NMR verfolgt werden (Schema
14) [135]. Die Reduktion muR3 dabei ,invers” erfolgen
(d.h. Zugabe des{ in Portionen zur gelosten Silici- |
—Si—
{ ‘ Lzs n

Ph—Si— R—Si—
‘ 0,75 ‘
l\‘/Ie l\(le R =Me, Vinyl 43,44
—Si—Si—
Me Me Me Me | +0,25n RMgBr | - 0,25n MgBrOTf
[ 2n TfOH [ 2n CgK Ph
2 f?l %I — 2 —Sif?i— Tan 40
Ph Ph |, Ph OTf | - 2nKOTf | _
—Si—Si— 0,25n TfOH
26 27 [ | Ph— s| — Ph—Si— TfO—Si—
Me Me _Jn
Si NMR 025 )n
42
MePhSi MeSiOTf) MePhSi MePhSi MaSi
LiAIH, +0,25n HX / NEtg | - 0,25n Et;NHOTf

I R A SLH L

75 075
.35 45 ppm s0 30 -30 .50 .40 60
i oo X=OEt, NEt, 4546

Schema 14Reduktive Kupplung des triflatsubstituierten Schema 15Protodephenylierung und Funktionalisierung des
Polysilans27 mittels Kaliumgraphit Poly(phenylsilinsp1
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Synthese Siliciumorganischer Polymere mit Hilfe von Silyltriflat-Intermediaten REVIEW
Léslichkeitsgrenze. Beim Versuch weitere Phenylgrup- O Me-2 L \gYS. el
pen abzuspalten, fallt ein unlésliches, siliciumreiches i‘ 7 3
Produkt aus. * +
1. 3 TfOH Si Si
l 2 3L .M\eSi/‘/M@‘\Sil\//I:/Me\‘\Sil\//I:

Tab. 2 29Si-NMR-Daten und Molmasseverteilung (GPC) der
Polysilane und Polysilin26—48

Nr.  Summenformel M 02%Si
MM, ppm

26  [MePhSi], 12500 -42.3
2.3

27  [MePhSi-MeSi*(OTf)], - —37.3; +42.8

28 [MePhSi-MeSi*(PPR], - —40.2; —36.5*

29  [MePhSi-MeSi*(OE)] - -38.3; -14.0*

30 [MePhSi-MeSi*(NMg)], - -39.3; —31.6*

31 [MePhSi-MeSi*(SPh)] - -39.6;, —22.8*

32  [MePhSi-MeSi*(@GCPh)], 14000 —40.2; —50.0*
25

33 [MePhSi—-MeSi*(Vi)], 9900 —44.5%, -39.7
3.0

34  [MePhSi-MeSi*(All)], 10500 -—41.8; —35.9*
2.8

35 [MePhSi-MeSi*(tBu)], 9400 —40.0; —36.8*
2.9

36 [MePhSi-MeSi*(SiPR)],, 16700 -40.8;-79.3%
2.6 -21.4

37 [MePhSi-MeSi*(Cly], - —37.5; +4.8*

38  [MePhSi-MeSi*(Br)], - —39.0; —9.7*

39 [MePhSi-MeSi*(H)], 8400 —45.0; —65.1*
3.0

40 [MePhSi-MeSi*], 14500 -46.6;-59.1*
5.3

41 [PhSi], 6400 -69.0
2.0

42 [(PhSi}, {SI*OTf,,d, - —65.3; +37.5*

43 [(PhSi), ,{MeSi), o, 6500 —54.1—(~71.2) br
2.2

44 [(PhSi), ,4ViSi)o o, 5600 —61.9—(~77.2) br
2.3

45 [(PhSi), ,{EtOSi*), »d., 6900  —47.7% —68.9
2.2

46 [(PhSi),dELNS#) o], — ~57.5% —69.6

47 [(PhSi), ,HS*)yd 5400 —70.0;-86.1*
2.5

48 [(PhSi) ,4Si*)g 2, 12800 -71.6;-110.5*
55

Vi = Vinyl, All = Allyl

In letzter Zeit richtete sich das Interesse zunehmen
auch auf Polysilandendrimere. Den Ausgangspunkt bil
det hierbei eine Methyl-Si-Einheit. Die bis heute grof3-
ten, reinen Dendrimere dieses Typs wurden durch st
fenweise Protodearylierung mit CFO;H sowie an-
schlieBende Salzeliminierung mit Silyllithiumverbin-
dungen erhalten [139—-142]. Ein charakteristisches Be

spiel wird in Schema 16 vorgestellt.

AR S S S

Si Si i
o \+/ V kim{%e\M«esr

2.6 LiR?
Si
o Meo
Me
. )

o o R'=Ph Me,Si @
LiR = RMe,Si ?l SiMe;R R? = Me MesSi W
L Me,PhSi o

Schema 16Aufbau eines dendrimeren Oligosilans Uber Tri-
flatzwischenstufen [139]

LUMO. Die wachsende Mobilitat derElektronen fuhrt

zu einer Absenkung des ersten lonisierungspotentials
[143, 144]. Zunehmende Verzweigung verbreitert die
Absorptions-/Emissionsspektren und verschiebt die
Maxima zu groReren Wellenlangen [145]. Typische
Photoemisionen von Polysilinen werden zwischen 400
und 700 nm gefunden, die von Polysilanen bei 300 nm.
Verzweigte Polysilane zeigen elektronische Eigenschaf-
ten, die zwischen denen von Polysilanen und Polysili-
nen liegen [103, 105, 145, 146]. Polymere mit 2D- und
3D-Topologie kénnen auch als SiC-Precursor verwen-
det werden, da sie gegenuber linearen (1D) Polysilanen
hdhere keramische Ausbeuten ergeben [147, 148]. Die
besten keramischen Ausbeuten zwischen 69 und 84%
(in Abhangigkeit vom Verhaltnis x:y) werden beim ver-
zweigten Polymer [(PhSiMe,Si) ], gefunden [149].
Allerdings wachst der Anteil freien Kohlenstoffs im
Festkorper mit wachsendem C/Si-Verhaltnis im Aus-
gangspolymer.

Am Ende dieses Abschnitts soll darauf hingewiesen
werden, dafl} reduktive Kopplungen vom Wurtz-Typ
zwar die Hauptmethode fiur die Polysilanherstellung
aind. Daneben finden jedoch andere Methoden wach-
sendes Interesse, wie die katalytische Dehydropolyme-
risation durch Metallocene [150—155] oder die basen-
atalysierte Disproportionierung von Halodisilanen
156].

i§.3 Poly(silylenalkine)

In den letzten Jahren richtete sich verstarktes Interesse

Der Ubergang von linearen (1D) zu verzweigten (2D)auf Polymere, in denen Organosilylgruppen rritlek-

und Netzwerk-Polymeren (3D) andert die optoelektro-troneneinheiten alternieren. Es ist bekannt, daf? Silyl-
nischen Polymereigenschaften. Die Verzweigung depder Polysilylgruppen durcid{p)r=Uberlappung [157]
Polymerkette fiihrt sowohl zu einer Verstarkung der Si-oder (*-p) r=Wechselwirkung [158-161] mit Mehr-
Si-o-Konjugation als auch zu einer Verringerung derfachbindungssystemen in Konjugation treten kénnen.

Energiedifferenz zwischen desrRHOMO und deno*-
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Daher kann erwartet werden, dal3 die Verbindungen nach
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oxidativer Dotierung leitfahig werden. Doppel- oder rivate. Teilweise sind diese sogar unbekannt. Die Reak-
Dreifachbindungen in Organosiliciumpolymeren soll- tionen dem,w-Bis(silyltriflate) mit Dinucleophilen lie-
ten bei Thermolyse zu Netzwerkstrukturen fihren. Dafern Polymere in hohen Ausbeuten (Tab. 3). In Schema
mit sind sie ebenfalls potentielle Precursor fir kerami-18 wird dies am Beispiel der Synthese der Poly(silylen-
sche Materialien. alkine)53-58 aus49 gezeigt [170]. Austauschprozes-

Die Kupplungsreaktion von Dilithioderivaten unge- se, analog zum Metall-Halogen-Austausch, werden
sattigter organischer Verbindungen mit Dichlorsilanennicht beobachtet. Folglich findet man in der Polymer-
oder Dichlordisilanen ist eine géngige Polymersynthekette ein regular alternierendes Arrangement von Or-
se [26, 28—30]. Polymere, die nach dieser Methode daganosilyl- und Organoeinheiten. Dies wird durch schma-
gestellt wurden, enthalten nach der Hydrolyse des Rde Signale in der?®Si-NMR-Spektren belegt. Ausge-
aktionsgemisches jedoch meist Siloxyeinheiten in dehend vona,w-Bis|(trifluoromethyl)-sulfonyloxysilyl]-
Polymerkette, welche auf unumgesetzte Si—Cl-Funktiobutadiin50 kénnen analoge Polymere erhalten werden.
nen zurtickzufiihren sind. Die Siloxyeinheiten konnenDas Synthesepotential wird aber noch bedeutend gro-
die Elektronendelokalisation behindern. Deshalb sucher, wenn man in Rechnung stellt, dass auch die Um-
man intensiv nach Synthesen, die keine Alkalimetall-setzung anderes,w-Bis(silyltriflate) mit Li,C, oder
halogenid-Abspaltung beinhalten. Ringoffnungspoly-Li,C, zu Copolymeren mit Alkineinheiten fuhrt.
merisationen mit Alkyllithiumverbindungen [27, 162]
sowie Polymerisationen von Silylethinen mit Palladi- {7&3%%&30;%0;07} s
um- [163, 164], Rhodium- [165, 166] und Platinkataly- n
satoren [25] wurden beschrieben.

Wir fanden effektive Synthesewege zum Aufbau der- e e, ph
artiger Polymere ausgehend vanw-bis|(trifluoro- {—séczc—g%s@ﬂ

54

Li,C,
Me, Me,
—Si—C=C—Si—C=C—
n

methyl)sulfonyloxy]-substituierten Organosiliciumver-
bindungen. Diese lassen sich auf relativ einfachem Weg
aus den entsprechenden Phenylderivaten herstellen [45,

Li(SiPhy)eLi 55 / Li,C,

47,50, 167—-169]. Schema 17 zeigt als Beispiel die Syn- (TfO)Me,ST—C=CSiMe,(0T) | 49

these derm,w-Bis[(trifluoromethyl)sulfonyloxysilyl]- BrMg-CyH,-MgBr Ph,Si(OH),
ethine49, 50. Dabei ist zu betonen, daf3 die Silyltriflate \

einfacher zuganglich sind als die analogen Halogende{giezccgiei@} {—“s"ieic:cf“sﬂieiofg?io—

56 HO-CgH,-OH 57

(TfO)Mezsi—<CEC>x—SiMe2(OTf)

x=1
50:x=2 { Me, Me,
iSI*CEC*SI*OH: %o—
T 2 TfOH

PhMezsi—<CEC>—SiMezph Schema 18Synthesg von Copolymeren durch Polykor)den-
X sation vona,w-Bis[(trifluoromethyl)sulfonyloxysilyl]-ethin

n

H\C_C cl T 49 mit Dinucleophilen
T BuLi (x=1 2 Me,PhSi(OTf)
o’ \ -
Li—{CEC}—Li Die Leitfahigkeit einiger Poly(silylenethine) und
cl cl _ X Poly(silylenbutadiine) in Form diinner Filme wurde be-
o AN oo’ Buli (x=2) l MePhSi(OT), stimmt. Alle Filme waren Isolatoren mit Leitfahigkeits-
Ne—c cl werten von 1612-101% Scntl. Nach Dotierung mit
o Nl '\l"e Elektronenakzeptoren wie Fe@der SbEerreicht die
_Si_écz(;}_ Leitfahigkeit 162—10-5 Scnrtund entspricht damit den
| x Werten fur konjugierte organische Polymere. Die Da-
Ph n ten [28, 171-174] belegen, dal der Ladungstransport
leOH auch nach dem Einschub von einem oder mehreren Si-
liciumatomen in die konjugierte Polymerkette mdglich
Me ist.
51:x=1 _éi CEC}_ Poly(silylenethine) und Polygsilylenputadiine) be_si_t—
52:x=2 | x zen ebenfalls Interesse als préakeramische Materialien.
oTf n Das thermische Verhalten wurde gleichzeitig von Bar-

Schema 17Darstellung triflatsubstituierter Poly(silylen- ton [26, 29] und Corriu [175, 176] untersucht, wobei
alkine) Vernetzungen schon bei relativ niedrigen Temperatu-
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Tab. 3 2°Si-NMR-Daten und Molmasseverteilung (GPC) der 52 dephenyliert werden [50, 167] (Schema 17). Die Po-
Poly(silylenalkine)s1-67

lymerkette wird dabei nicht abgebabi und52 kon-

Nr. Formel M, 5295 nen mit Nucleophilen in bekannter Weise vielseitig mo-
MM,  ppm difiziert werden (Schema 19).
51 [MeSi(OTf)-C=C], _ +4.0 Wie schon im Kapitel 3.1 erwéhnt, sind Polymere,
52 [MeSi(OTf)-C=C-C=C], - +2.9 die Si—H-Bindungen enthalten, besonders geeignete pra-
53  [Me,Si-CG=C-MeSi—(C=C),], ilgoo -39.3 keramische Materialien, da sie bereits bei 200 °C unter
. - - , Wasserstoffelimierung vernetzt werden. Wir versuch-
>4 M S-CECMeSHETPR), A ten daher die Synthese eines Poly(silyleneth@¥s)
55 [Me,Si-C=C-Me,Si—-C=C],, 5400 373 welches H-Substituenten tragt und auf3erdem, wie das
1.7 Polysilaethyleri9, ein Si/C-Verhaltnis von 1:1 aufweist.
56 [Me,Si-C=C-Me,Si-GH ], 7300 —20.9 Ausgangverbindung ist das von Schmidbaur [175, 176]
57 [Me,Si-C=C-Me,Si~OS*PhO]. é'sgoo _9.4: beschriebene wasserstoffreichero-Bis|(trifluoro-
20 _44 o+ methyl) sulfonyloxy]disilan. Dieses reagiert mit,Ci,
58 [Me,Si-C=C-Me,Si-OGH,0], 5400 -4.9 zum Polyme67 gemaf Schema 20 [96]. Vergleicht man
_ 16 dessen Thermolyseverhalten mit dem der analogen
gg [meg!(g'\é'tez)é%qn - ‘gg-g methylierten Verbindung (Masseverlust: 46% [26]), so
61 {M:S:EA”)_)EEC]]" 18600  —41.2 zeigt67 einen deutlich geringeren Masseverlust (15%)
" 24 (Abb. 3). Das Thermolyseprodukt wurde auch réntgen-
62 [MeSi(H)-C=C], 14000 -56.6 ographisch untersucht. Dabei findet man bis 1000 °C
63 [MeSi(PPh)_C=C_C=C] 25 30,0 einen réntgenamorphen Rickstand. Obwohl bei héhe-
64 [MeSi(S*PhMey)C=C-&=C], 13500 50.0: ren Temperaturen kein weiterer Masiev_erlust auftritt,
27 —20.8* werden erst nach Erhitzen auf 1500 °C im Pulverdia-
65 [MeSi(Vi)-C=C-C=C], 8600 -43.0 gramm die fUr3-SiC typischen Peaks sichtbar. Diese
2.4
66 [MeSi(H)-C=C-C=C 5100 -58.0
[ ( ) ]n 2.6 T T 2 TfOH T T
67 [H,Si-C=C-SiH], %16500 —176.8 Tol—Si—Si—Tol ———— TfO—Si—Si—OTf
Vi = Vinyl, All = Allyl H H " H
i Li,C,
ren gefunden werden. Die keramische Ausbeute vari- T T
iert zwischen 40 und 80%. In Abhangigkeit von den 1q = Hac@ —Si—Si—C=Cc—
Substituenten am Silicium treten wechselnde Mengen |
freien Kohlenstoffs auf. Daher suchten wir nach einer H H67 n

generellen Methode fur den Substituentenaustausch.
Auch phenylierte Poly(silylenalkine) kdnnen mittels Schema 20Darstellung von Poly(disilylenethir7
Trifluormethansulfonséure zu den Triflatderivateh

I\|/Ie I\|/Ie
—?i—CEC— —?i—CEC—
oTf n X(Y) n
51 EtaN/HX 59: X =NMe;, 60: X = OEt
— > BLY=Allyl 622Y=H
LiY
N N 7
—Si—C=C—C=C— —Si—C=C—C=C—
| [ 0 T T T T T T
ot n X(Y) n ) 200 400 600 800 1000 1200
52 63: X = PPh, 64:Y = SiPhMe, TEMPERATURE (°C)
65:Y =Vinyl 66:Y=H
Abb. 3 Vergleichende TGA-Messung des Poly(disilylen-
Schema 19Substitutionsreaktionen an den triflatsubstituier- ethins [H,Si-H,Si—-C=C], 67 (- — — ) und seines methylier-

ten Poly(silylenalkineny1 und52

J. Prakt. Chen200Q 342 No. 2
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Beobachtung deckt sich mit d&isi MAS NMR-Spek-  Schema 21 hergestellt werden. Ausgehend von diesen
tren, die nach Erhitzen auf 1000 °C noch sehr breit sind?olymeren kdnnen die Triflatderivatd—76 und in Fol-
jedoch nach weiterer Temperatursteigerung dagfir gereaktionen eine grof3e Zahl weiterer Verbindungen
SiC typische Signal bei —20 ppm zeigen. hergestellt werden. Die in Schema 22 aufgefiihrten

Modifizierungsreaktionen zu der Poly(silylenaromaten)
3.4 Poly(silylenphenylene) und Poly(silylenthienylene)77—82 stellen nur ausgewahlite Beispiele dar.

Polymere, in denen Organosilylgruppen mit aromati- ) ) ) )
schen oder heteroaromatischen Einheiten alternieren, e /B 'fe I\
besitzen ahnlich wie Poly(silylenalkine) Interesse alsss 2% —fi‘& o —se@—
préakeramische Materialien und als potentiell leitfahige L orf In I >|< In
Polymere. Daher finden sowohl Poly(silylenphenylene) 74 77 X=H 78 X=CH,=CH
[30, 177-179] als auch besonders Poly(silylenthieny- C e - © e ;
lene) [180—186] wissenschaftliches Interesse. Im Ver-  mon —|Si’©7 . _'Y'_

gleich zu allen in den vorhergehenden Kapiteln beschrie- é i

benen Polymertypen ergibt sich bei den Poly(silylen- X

aromaten) jedoch ein Problem. Die Polymerkette ist 75 790 R=H 80: X=SiPhMe;
durch Elektrophile leicht spaltbar. Daher war bis vor ye Me T
kurzer Zeit nur eine Arbeit zur Darstellung funktionell ,, 278 | __g )\ mx _'i /
substituierter Poly(silylenphenylene) [177] bekannt. ot 2, i S/,
Auch wir muf3ten feststellen, daR phenylierte Poly(si- 2 61 X 82 Xe cmch

lylenaromaten) von Trifluormethansulfonséure sowohl

an der Seitenkette als auch an der Polymerhauptketfechema 22Darstellung und Umsetzung triflatsubstituierter
angegriffen werden [178]. Eine gezielte Funktionalisie-Poly(silylenphenylene) und Poly(silylenthienylene)

rung am Silicium ohne Spaltung der Polymerhauptket-

te erfordert also bessere Abgangsgruppen am Silicium.

Zieht man die Spaltungssequenz von Silicium-Element- M\ e I\
Bindungen mittels CISO,H (Kap. 2.1) zu Rate, so bie- i
ten sich dafiir Amino- [49], Allyl- [48] odgpara-Ani- s S e s
sylgruppen [44] an. Aminogruppen besitzen dabei die 1Bl
hochste Reaktivitét. Im Gegensatz zu den Kohlenstoff- l # (HedHesOTh:
substituenten sind sie jedoch nicht hydrolysestabil und M Me
erfordern zuséatzlich den Einsatz der Saure im stdchio- _éi /N éi /N 83
metrischen Verhéltnis 2:1. Poly(silylen-1,4-phenylene) ke, S ol s s ]
70, 71187, 188], Poly(silylen-2,5-thienylenépg, 69
[189] und Poly[5,5-(silylen)-2,2'-dithienylen&p, 73 lf
[190] mit geeigneten Abgangsgruppen kénnen geman Me Me
[_;/\ auYaYa ] y
| s s [ s s
OTf Me n

e Me
I /)
MeZN_fi_NMez Li—Q_U |:_TI S \ TV w
R R n
- 2 LiOTf M Me M Me
l4TfOH 68: R=NMe,  69: R=CgHs [_é.e (// \\) %i (// \\; l [—é.e(// \E} %i / \ l
X ﬁ,l@ N TR LR e A
Tfo_fl_OTf - 2 MgBroTf il NthCl/
L n
70: R=NMe, 71: R = p-CHyg0CgH, Me Me
oo
s
M

|
AW A T &
OV | A RaaWaSiaWa
L R n —Si E‘O—Q_n

R

| s S s

72: R=NMe, 73: R=C3Hs Me e

Schema 21Darstellung funktionell substituierter Poly-
(silylenphenylene) und Poly(silylenthienylene) aus Silyltri- Schema 23Aufbau des vernetzten Poly(silylendithienylens)
flatvorstufen 87

144 J. Prakt. Chen200Q 342 No. 2



Synthese Siliciumorganischer Polymere mit Hilfe von Silyltriflat-Intermediaten

REVIEW

Mittels geeigneter Syntheseplanung ist auch der Auf- Me T | e A
bau regular strukturierter, teilfunktionalisierter Polymere@ i—Ti—Ti@ _2Ton. Tfo_Ti_Ti_Ti_OTf

und deren gezielte Vernetzung maglich. Durch stufen
weisen Aufbau der Polymerkette &3 mit alternieren-

dem Substituitionsmuster am Silicium zuganglich, aus
welchem das Triflatderiva®4 erhalten werden kann

ar/a\urNEaE/a\N
[190] (Schema 23). Der regelméaRige Kettenaufbau wird—?i—?i—fi@f < S I@
S S
2 |n L Me Me Me 2 |n

durch die schmalen Signale i#Si-NMR-Spektrum
bestatigt (Abb. 4). Die Tatsache, dafR im Spektrum kei-
ne terminalen Silylgruppen auftreten, ist folgenderma-_
Ren zu erklaren. Butyllithium wird gegentber dem Bis-
(dithienylsilan) in geringen Unterschuf (1-2%) einge-
setzt. Dadurch bleiben einige Thienylsubstituenten unt
metalliert und fungieren als Kettenenden. Durch geeig-
nete Funktionalisierung und intermolekulare Hydrosi-
lylierung wird schlie3lich das polymere Netzwedk a
zuganglich. Die ,Verdlinnung"“ der vernetzenden Grup-
pen ist deshalb notwendig, weil ein zu hoher Vernet-
zungsgrad zu unléslichen Produkten fihrt, die sich an
lytisch nur ungentigend charakterisieren lassen.

—Si—Si—Si

Li

Me

—n—

Me Me Me

Me Me Me

¢ 89
M

e -
Me N Me
DT ()N a
[ s
Me Me Me 2 Jn

90

/

S

Li b: CCl, / PdCl,

2

—Si—Si—Si
Me OTf Me i
L)\

—Si—Si—Si

[ ] s

Me Me Me 2 Jn

c: 2 Me,NH

Me H Me

Me Me Me

a

88

91

d: 2 TfOH

Schema 24Aufbau und Modifizierung eines Poly(tri-
Filylendithienylens)

tutionsmusters am Silicium auf die Verschiebung ist

“{'e “,"e hingegen gering. Generell wirken die undotierten Poly-
-Sli— —Sli— mere als Isolatoren (1¥-1014ScnrY). Werden sie hin-
oTt Me
Tab. 4 29Si-NMR-Daten und Molmasseverteilung (GPC) der
Poly(silylenarylenep8—-82, 88—91
Nr. Formel M, 02%Sj
MM, ppm
w 68 [Me(NMe,)Si-(C,H,S)], - -13.6
69 [Me(All)Si<(C,H,S)I, 18000 -17.2
' ' ' . 70 [Me(NMe,)Si-(CH,)] 20 8.4
40 _ e e,)ol- n - —o.
* +20 0 20 ppm 71 [Me(Anis)Si-(CHy)l 24800 —15.1
1.9
Abb. 4 2°Si-NMR-Spektrum des partiell triflatsubstituier- 72 [Me(NMe,)Si-(C,H,S),l,, - -12.8
ten Poly(silylenthienylens) [MeSi(OTf)—(8,S),~Me,Si— 73 [Me(All)Si-(C,H,S)], - -15.6
(C,H,S),], 84 74 [MeSi(OTH-(CH,S)], - 30.1
75 [MeSi(OThH-(CH,I, - 32.9
76  [MeSi(OTf)-(CH,S)], - 33.0
: : . o 77 [MeSiH-(C,H,S 11700 -32.0
Mit den hier aufgezeigten Synthesestrategien ist das [MeSIH-(C,H,S), 28
Potential der Silyltriflatintermediate fiir die Darstellung 78  [MeSi(Vi)-(C,H,S)], 15000 -22.1
von Poly(silylenaromaten) keineswegs ausgeschépft. So _ 31
lassen sich aus 1,4-Bis[(trifluoromethyl)sulfonyloxy- 79 [MeSiH-(CGH,)I, %64400 -19.0
silyl]-benzol und Dlnucleophllen zahlrelche Co_polyme— 80 [MeSi(Si*PhMe)-(CgH,)l, 21900 —24.8:
re herstellen [170]. Andererseits sind auch die Ketten- 23 _21.0*
lange der Siliciumbausteine sowie deren Funktionalitd81l [MeSiH-(C,H,S)), 10800 -31.8
modifizierbar. In Schema 24 wird als Beispiel der Auf- _ 2.6
bau der Polymerkette aus einem funktionalisierten Tri82 MeSI(C=CH)-(CHoS), é65600 —30.1
silan und metallierten Dithienyleinheiten vorgestelit. Diegg  [vesi*H-Me,Si-(C,H,S),-Me,Sil 27000 —56.6*
funktionelle Gruppe der fertigen Polymerkette kann an- 2.2 -22.0
schlieRend weiter variiert werden (Tab.4). 89 [MeSi*Cl-Me,Si-(C,H,S),-Me,Si], - 25;;8
Poly[5,5'-(silylen)-2,2'-dithienylene] zeigen im UV- " . . T,
Spektrum starke Absorbtionsbanden zwischen 330 ungP [MeSI"(NMe;)-Me,SiH(CH;S),Me;Sil,  — :gg:g
359 nm. Gegenuber Bithiophen (304 nm) sind sie Sig1  [MeSi*(OThH-Me,Si-(C,H,S)-Me,Si], - 28.9%:
gnifikant zu groReren Wellenlangen verschoben, was -23.8
auf o-reKonjugation hinweist. Der EinfluR des Substi- Vi = Vinyl, All = Allyl, Anis = para-Anisyl
J. Prakt. Chen200Q 342, No. 2 145
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gegen einem oxidierenden Agens ausgesetzt, so steiBtldung katalytischer Mengen der freien Saure und da-
die Leitfahigkeit an. Werden diinne Filme der Polyme-mit zur Polymerisation [170].

re unter reduziertem Druck mit lod-Dampf behandelt, Kirzlich gelang aber Feher [194—196] erstmals die
so wird nach 10 h ein konstanter Wert der Leitfahigkeitkontrollierte Spaltung eines Silsesquioxans durch Tri-
im Bereich von 1€ Scnrl erreicht [188]. Die Zahl der fluormethansulfonsaure. Bei der Spaltung von (cyclo-
Siliciumatome zwischen den Dithienyleneinheiten hatCzH,,)¢SigO,, werden zwei stereochemisch verschie-

dabei keinen Einflul auf den Endwert. dene Silyltriflate der Zusammensetzung (cyclo-
CgH11)Sig0,,(0TH), erzeugt, die zu vier verschiedenen,
3.5 Polysiloxane unvollstandig kondensierten Silsesquioxan-Netzwerken

Polysiloxane wie auch Polysilazane haben sich der g
zielten Umsetzung mit Trifluormethansulfonsaure lan-
ge Zeit widersetzt. Im Gegensatz zu allen anderen hi
beschriebenen Polymeren enthalten sie basische Ei
heiten in der Polymerkette. Sauerstoff wie auch Stick-
stoff reagieren als Lewisbasen mit S,H unter Bil-
dung von Oxonium- oder Ammoniumkomplexen [18].
In der Folge werden Polysilazane unter Bildung unde-
finierter Polymere gespalten. Der elektrophile Angriff
eines Protons auf den Siloxansauerstoff fuhrt interme- cy cy
diar zu Oligomeren mit terminalen Silanol- und Silyltrif- \Si_o_s/
latgruppen. Das Acidolyseprodukt fihrt unter Ponkon—Cy 5 | /|
densation bzw. Hydrolyse zu Polymeren undefinierter  \ / ogsl/
Struktur. Die Polymerisation von Methylphenylcyclotri- | /s| \C ||
siloxan mit dem Katalysator GEQ;H ist in Schema Y/ o° < e
25 als Beispiel gezeigt [170]. Kinetische Studien [191— |L . l/ Y

193] haben gezeigt, daR die von,SB,H initiierte Si- SToTs

loxanpolymerisation einem komplexen Geschwindig- Y cy

keitsgesetz folgt. Definierte Triflatderivate von Di- oder 2 TIOH

Trisiloxanen kdnnen lediglich aus entsprechenden Ami-

noverbindungen erhalten werden (Schema 25). Aller- TiO, /Cy Cy\ oTf HO /Cy Cy\ OH
dings fuihren bereits geringe Feuchtigkeitsspuren zur \si si/ \si si/

eLmt der allgemeinen Formel (cyclogg,,)sSi;O,,(OH),
ydrolysiert werden kdnnen (Schema 26). Dieses Er-
ebnis demonstriert erstmals, dafd leicht zugéngliche
:S10,, — Bausteine als Vorstufen fiir unvollstandig
kondensierte Si/O-Netzwerke genutzt werden kénnen.
AulRRerdem erdffnen sich neue Moglichkeiten fur die
Herstellung anorganisch-organischer Hybrid-Materia-
lien, die diskrete Silicium—Sauerstoff-Cluster enthalten.

O Me Me Me S'l_ofSi\C | 2 H,0 Si—Oi—Sl\c |

SiMePh TfOH | | |
—_— HO—Ti—O—Ti—O—Ti—OTf e SV

o}
g Ph Ph Ph -|/ L/
MePh

PhMeSi
o
logph Cy Cy Cy Cy

D3Ph

e Schema 26Spaltung des Octasilsesquioxanes (cyclo-

M
TS0n v SIOH === Sr0ms O —%i—o— CgH11)gSigO;, Mit Trifluormethansulfonséure [194, 195]
P

—SiOTf + H,0 ==—=—=—SiOH + HOTf
—SiOTf + —SiOH ==—Si-0-Si— + HOTf

4. Schluf3folgerungen

Me Me

H O/H®

2 Mephsicl, 2 Ph— i O—si—ppy EZNH/PY Das Gebiet der anorganisch—organischen Polymere ist

in Entwicklung. Abgesehen von der fortgeschrittenen
cl c Polysiloxantechnologie befindet sich das Forschungs-
Ve Ve Ve Ve g_ebiet der meis_ten anderen Polymertypen noch im Sta-
4TOH | | dium der Entwicklung von Synthesen, der Molekular-
Ph_f‘_o_T‘_Ph ~—— Ph—Si—O—Si—Ph und Materialcharakterisierung sowie der Korrelation
oTf  OTf NEt,  NEb von Struktur und Eigenschaften. Die Synthese von Or-
ganosiliciumpolymeren Uber Triflat-Intermediate ist ein

Schema 25Reaktionen von Oligosiloxanen mit Trifluorme- interessanter Zugang zu neuen Derivaten, wobei folgen-
thansulfonséure de Ergebnisse erhalten wurden:
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- Neue polymere Silyltriflate konnten ausgehend von[ls]
Phenyl-, Anisyl-, Allyl- und Aminoverbindungen erhal-
ten werden. Meistens sind sie leichter zugénglich algLé]
entsprechende Halogenderivate. In einigen Fallen sind’]
die Halogenanaloga auch gar nicht bekannt. (18]
- Die Kniipfung von Silicium-Element-Bindungen aus
Silyltriflaten und Nucleophilen verlauft bei niedrigen [19]
Temperaturen in kurzen Reaktionszeiten mit hohen
Ausbeuten. Austauschprozesse in Analogie zum Me20l
tall-Halogen-Austausch werden nicht beobachtet. 5y
- Silyltriflate sind daher geeignete Ausgangsverbindun422]
gen zur Synthese funktionell substituierter Ponmergz?’]
sowie zum Aufbau oligomerer und polymerer Netzwer-
ke mitdefinierter Struktur. [24]
- Natdrlich sind die hier beschriebenen Synthesen zpg,
teuer fur technische Anwendungen. Der entscheidende
Vorteil der Silyltriflat-Methode besteht aber darin, dafR[2¢]
vielseitig strukturierte Siliciumoligomere und -polymere 57,
mit relativ geringem Aufwand fur materialwissenschaft-
liche Untersuchungen hergestellt werden kénnen. 28l
Der Schwerpunkt kunftiger Forschung sollte darin lie-[29;
gen, weitere Elemente in Organosiliciumpolymere zu30]
integrieren oder neue Grundstrukturen zu entwickelng,
Es kommt darauf an, den speziellen Einflu3 jeder Struk-
turdnderung oder jedes Elementaustauschs im Polym 3%
auf die Materialeigenschaften zu verstehen. In dieser
Weise hat das Design neuer Materialien erhebliche Aug34]
wirkung auf die Technologieentwicklung.

Der Autor dankt der Wacker Chemie GmbH (Burghausen)

sowie Herrn Prof. R. Nesper fir férdernde Unterstiitzung[37]
Dank gilt auBerdem Herrn Prof. Dr. G. Wilke, in dessen Ar—Igg%
beitskreis am Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung Mul- [40]

heim/Ruhr diese Arbeiten vor zehn Jahren begonnen wui41]

den. [42]
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